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　　　　　　　　　　　　チタン磁鉄鉱の低温における酸化とその生成物
となる現象であることがわかっ・た。
　図3には，熱処理をした試料の室温における飽和磁化値の熱処理温度による変化を示したも
のである。200°Cかち・400免Cの温度の範囲での熱処理によつて，飽和磁化値は温度にほぼ比
例1して増大するように思われる。飽和磁化の温度に対する増大率ば，．組成x・＝’o．t6のもので
は，約告」…83・m・／・d・g，m・・e・・一・．・7Sのものでは，約「券一α㎝・m・／・d・gであ
ることが，図から読みとられる。　　　　　　　　　　　　　　　　，
4．討 論
　　前節に示したチタン磁鉄鉱のキュリー点の上昇，および，飽和磁化値の増大の現象は，すで
　に序譜でのべた多くの著者が明らかにしたように，スピネでレ構造のチタン磁鉄鉱が酸化され，
その格子に空孔ができ，チタノマグヘマイトに変わった・teめであることは明らかである。熱処
理を・した試料のX線回折図ば，スピネル構造を示すこと・が確認さ一れた≧し，また，200℃と4σ0
’°bとで，それぞれ2時間加熱処理した試料の，その間における重量の変化が，約，0．6％増大
することから考えても，上記の結論ほ支持きれなければならない。ここでは，チタ：7，ma鉄鉱の
　マグヘマイ，ト化の現象は，チタン磁鉄鉱を水中で細粒化サることによつてのみ見られる現象で
　はなく，加熱時における試料と，その環境中の酸素分圧だげによるものであること．が，明らか
『にされたと言えよう。それゆえ，こヒでは著者はチタン磁鉄鉱の酸化によるマグヘマイ材ヒの
現象を定量化することを試みた。
　・チ・ダン磁鉄鉱くFe3－xTiiO4）｝1毛ルが，酸素原子，（0）yモルにようで酸化され，スピネル構i
・造の格子に空孔がで、きたものとする。・
　　化学変化の式を次のように表わす。
　　　　　・・3－xT・x・・＋・・－4吉ツ（Fe・驚・皿i畜゜の
　　した…て，・モルの…－xTixO4　，からスピネ・レ離をも・たチ・・マグーマ・・カ・4去y
　モル生成されることとなる。そこで，スピネル構造の4面体位置・4，八面体位置B，．2つの副
格子点へのFe3t，　Fe2t，　Ti4＋および，空孔（口）の分配を，γ一Fe203の構造，立方晶一TiFeO3
　の構造として提唱・されているものを参考にして15）・16），．次のような仮定のもとに導く一ことがで
．きる。すなわち，Ti4・は常にB位置を占有し，　B位置のTi4＋は常にB位置にFe2＋を導き入
れ，平均どして，B位置の原子価は空孔を際けば3価である。このよう・な仮定のもとで，も
し，空孔がB．位置にのみ発生．したとすれば
　　　　　Fe3㌻塾Fe2＋・一・y．・・。・（Fe3÷・。，一欲Fer⊥Ti4←⊥ロ立）O・・2－＿＿＿〈（1，）
　　　　　　　．4十y　　　　　　　　　　　’4十y　　　　　　　　　　　　　4十y　　　　　　　　　4十ン　　　　　　　　4一ドン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4十ン
　　もρし，空孔が「A，’B，両位置にできるとす伽ば，
　　　　　Fe3＋4＋y＿3x　Fe2＋　4＿spt＋tr口8y＋x＿4（Fe3＋4＋7y＿sx　Fe2＋＿互＿Ti4＋＿AiL
　　　　　　　　4十y　　　　　　　　4十ン　　　　　　4十y　　　　　　　　　4十y　　　　　　　4十ン　　　　　4十y
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　口・一・，－x）0・2－＿＿＿．＿＿．＿．＿＿＿・．．（2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4十y
が導かれる。ここで括孤内のイオンはB位置を示す。
　　A，B両位置のスピソが180°超交換相互作用をしているものと仮定して，磁気モーメント
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一…1’s7・一一・
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を計算すると，ボーア磁子数で示して，（1）および②式からそれぞれ
　　　　nB＝＝24十8ンー20x／4十y・。・・・…　。・・・…　一…　一・一。・・・…　。・…　。・・…　一一・一・・一…　t・・・・・・・・…　（1）’
　　　　η8＝－16十62yT10x／4十y　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　。・。・…　一・・。・。…　。・■．一・・・・・・・・・…　。。・・。・（2）’
　単位質量あたりの飽和磁化をσ，分子量をA，アボォガドロ数をNo，ボーア磁子をβで示せ
a2’　a　＝＝　nBNoP／Aであるから，飽和磁化の酸化による変化を熱処理温度で示した値dσ／dTは，
（1｝’あるいは②’の式とσの式を使って，それぞれ
　　　　告一留穿…・…………・…一……………・…………………一…………（・）
　　　　警一警鼻一躍募嘉・一……・…・……・………・………………（・）〃
　　　　　　　　　　　　一警謬鼻……一…・……・・…………・・…・……（2）〃
でもって計算される。ここで，（3）では分子量の酸化による変化の項を無視した。Noβ＝5587，
16×（dy／dT）が熱処理による物質の重量変化率であることに注意し，また，（1｝”，あるいは
（2）”の分母のyが4に対して小さいとして，dσ／dTを求めると，（1）”および（2）”から，それ
ぞれ，約0．05emu／gr　deg，および0．9emu／gr　deg程度の値がえられる。実測値は，0．07～
0．03emu／grの程度であり，（1）”のモデルのほうがより適当であると結論される。
　マグヘマイト（γ一Fe203）の構造は，古くから，　Fe3＋（Fe3÷5／3□1／3）04提案されている。ま
た，チタノマグヘマイト（立方晶イルメナイトTiFeO3）の構造をChevallier　et　al　is）は
Fe2＋2／3口1／3（Fe2＋2／3Ti4＋4／3）04と考え，　Nicholls　i6）は’Fe2＋（Ti4＋4／3Fe2＋1／3□、／3）04，と考えた。
　さらに，Akimoto　et　al　1）は立方晶固溶体ツTiFeO3・（1－y）Fe203を考え，　Chevallierのモ
デルからチタノマグヘマイトの構造として，
　　　　Fe3＋i－vFe2＋2／3v□1／3v（Fe3＋5／3（1．．u）Fe2＋2！3〃Ti4㌔／3v□1／3（1一の）04
を考察した。著者の上の結論は，あきらかに，Chevallier　et　a1やAkimotoのモデルと矛盾
する。その理由は，Chevallier　et　alはFeとTiの組成比が1：1のチタノマグヘマイト構
造を考えていることによるかと思われる。ここで考察したチタン磁鉄鉱のチタノマグヘマイ’ト
化では，FeとTiの組成比が’Q：1から考えてゆかねばならない。多くの結晶構造解析の結
果から，Fe3＋は；Fe2＋にくらべ，4面体配位位置を好む性向がある。（Wakihara　and　Shim．
izu・17）1970）したがって，チタン磁鉄鉱のチタ／マグヘマイト化のときには，四面体位置には゜
空孔はできず，八面俸位置にのみ空孔ができると推察される。そして，より高い温度での酸化
のときになって，スピネル構造にとどまるなら，この段階ではじめて，A位置に空孔ができる
のかも知れない。そしてそのときには自発磁化は（2）”式に従って急激に増大するのであろ
う。すでに述べた，500°Cから700°Cの間における自発磁化の変化がこれに対応するのかど
うかは今後の問題である。
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5．結 論
　以上に見たように，チタン磁鉄鉱の200°Cから400°Cの間のチタノマグヘマイト化は，一
定温度における，周囲との酸素分圧の平衝にのみ依存する現象である。しかし，その平衝への
到達速度は，温度が低く，イオンの易動度も小さいので，鉱物粒子の表面効果に関係がある。
また，この温度範囲では，チタノマグヘマイトの構造は，八面体位置（B位置）にのみ空孔を
もつものと考えられる。
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